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∆fH◦ ∆fG◦ S◦m C◦p,m
(kJ/mol) (kJ/mol) (J/mol/K) (J/mol/K)
[±0.2] [±0.2] [±0.2] [±0.2]
NO2(g) 33.2 51.3 240.1 37.2

















































































































































































































































0.020 32x32x32 321±14 37.8±6.8 0.118±0.022
0.020 64x64x64 2636±38 321±22 0.122±0.009
0.020 128x128x128 20964±158 2518±48 0.120±0.002
0.010 32x32x32 160±11 10.2±4.4 0.063±0.028
0.010 64x64x64 1316±33 77.2±9.4 0.059±0.007
0.010 128x128x128 10502±82 621±22 0.059±0.002
0.005 32x32x32 81±10 2.4±2.2 0.029±0.027
0.005 64x64x64 652±27 19.4±4.3 0.030±0.007



































































Étatsélectroniques Transitions Énergieverticale(eV) Source
[±<0.3eV]
X2A1 – –














































































































































































































































































































































2πm=4πntdcosθtλ0 , constructif [1.29]
δ=(2m+1)π m∈N


































































2πm=4πntdcosθtλ0 −π, constructif [1.32]
(2m+1)π=4πntdcosθtλ0 [1.33]
δ=(2m+1)π m∈N




































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































Ei=expi 2πα0λ0 u0·r0+ωt+ψ0 [3.8]
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Figure45 Modèlesduproﬁlduchampélectriqueappliquésàlaphotolyse(krypton).
l’ajustementdecourbedesdonnéesdecinétique.
Critiquedelaméthode
Laﬁgure45présentelesdonnéesdephotolysed’unéchantilondansunematricedekrypton.
Lemodèleentraitpleinreprésenteceluiquidevraitreproduirelemieuxlespointsexpéri-
mentauxselonlesconditionsexpérimentalesconnues(tailedel’échantilon,polarisation
delalumière,etc.).Cemodèleneparvientpasàmieuxexpliquerlatendancedesdonnées
decinétiquequeceuxélaborésprécédemment.
Enplusdecemodèle,unedeuxièmecourbeaétéajoutée.Cetecourbeenpointiléne
représentepaslesconditionsexpérimentales.Enfait,cemodèleutiliseseulementleproﬁl
d’amplitudedelaprojectionnormaleàlasurfacedel’ondeparalèle.Cemodèlesemble
fournirunemeileureexplicationdesdonnéesdecinétique.Cependant,ilnereprésente
paslevraiproﬁld’intensitédansleﬁlm,ilaétéchoisidefaçonarbitraire.L’inclusionde
cemodèleàlaﬁgureapourbutdesoulignerlaplusgrandefaiblessedecemodèle:la
qualitédel’ajustementdecourbedépendtrèsfortementduproﬁld’intensitéutilisé.Ilserait
possibledetrouverunproﬁld’intensitéquiparviendraitàajusterparfaitementlespoints
expérimentauxsanspourautantavoirunesigniﬁcationphysique.
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Ledegrédeprécisionsurlesconditionsexpérimentalesestd’uneimportancecapitale.
Jusqu’ici,lemodèleutilisés’estbasésurdesépaisseursdecouchesquiétaienteles-mêmes
dérivéesdel’inclinaisondelalignedebase.Commementionné,ceteméthoden’estpas
appropriéepourobtenirdesvaleursquantitatives.Deplus,leproﬁlduchampélectrique
supposeunproﬁld’intensitédufaisceaulaseruniforme.LeslasersNd:YAGdevraienten
principeavoirunproﬁld’intensitédittophatetêtreuniforme.Cependant,enprenantdes
tracesdebrûlure(burnspots)dufaisceaulaser,larépartitiondelatracen’estpasuniforme.
Deplus,lemodèlesupposequechaqueinterfacesoitplate,cequin’estjamaisparfaitement
lecas.Normalement,pourcroîtreunﬁlmplat,ilestnécessairedediminuerletauxde
déposition.LadépositionduﬁlmdeNO2etKrs’estfaiteàuntauxdedépositiontrèsélevé.
Finalement,destracesd’impuretésmodiﬁentlanaturedesinterfaces,etdonc,ilsepeut
queleproﬁldechampélectriquedansleﬁlmsimuléneconcordepasaveclesdonnéesde
cinétiqueobtenues.
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Conclusion
Enconclusion,plusieursexpériencesontétéeﬀectuéesdanslebutdemesureretd’interpréter
lestauxdelaréactiondephotolyseduNO2enmatrice.Avantdecommencer,quelques
modiﬁcationsaumontageexpérimentalontétéapportéesaﬁnd’optimisercedernierpour
lacréationd’échantilonsetl’irradiationaveclelaser.Unemodiﬁcationduporte-échantilon
pouraugmenterlasurfacedecontactdusubstratmétaliqueaveclatigederefroidissement
aétéeﬀectuée.Lechoixd’unsubstratd’aluminiumcomparativementàundeplatinea
permisdecontrerlahaussedetempératurependantl’irradiation.Lemontageoptiquea
étéajustépourdirigerlefaisceausurl’échantilonetpourquesasurfaced’irradiationle
recouvreaumaximum.Deplus,uncontrôlequantàlapuissancedulaseraétépossiblepar
l’entremised’unelamedemi-ondeetd’unpolariseuràﬁlmmince.
Unefoislemontageexpérimentalmisaupoint,l’isolationdeNO2enmatricedegazrarea
étéréalisée.Letauxdedilutionchoisis’estavérésuﬃsantpourempêcherlarecombinaison
dansleﬁlm.Lesdeuxméthodesdedépositionontététestéesavecdesrésultatsconcluants.
Laméthodededépositionparlefaisceauaétéchoisiepourlesexpériencesquiontsuivi
puisqu’unmeileurratiosignalaubruitaétéobtenu.
L’intégrationdelabandedel’étirementasymétriqueduNO2enfonctiondutempsd’expo-
sitionaurayonnementlaserapermisd’obtenirlescinétiquesdelaréaction.Lesrésultats
obtenusontétéinterprétésselondesprocessusquipourraientavoirlieudansleﬁlm.Di-
verseshypothèsesontétéposéespuistestéesaﬁnd’expliquerlescinétiquesobtenues.
Labanded’étirementasymétriquedanslespectred’absorbanceestdédoublée.Unediscri-
minationentrelesdeuxpicsaétéproposée:deuxenvironnementschimiquesdiﬀérents
(leNO2piégédanslamatriceetceluiàlasurface)pourraientmeneràdeuxfréquencesde
résonancedistinctes.Pourappuyercetargument,lacinétiquedupicassociéàl’environne-
mentchimiqueàlasurfaceestbeaucoupplusrapide.CommeleNO2n’estpasemprisonné
dansunecagedegazrare,lamoléculepeutdésorbersansqueleprocessusdephotolysesoit
impliquéetainsilaproportiondemoléculesàlasurfacediminueplusrapidementqueles
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moléculesquisubissentlaphotolyse.Ilauraitétépossibledeconﬁrmersiladeuxièmebande
devibrationcorrespondbienauxmoléculesdesurface.Unecouchesupplémentairede
gazrareauraitpuêtredéposéesurlemélangedeNO2etgazrare.Lespectred’absorbance
duﬁlmcontenantcetecouchesupplémentairenedevraitmontrerqu’uneseulebande
pourl’étirementasymétriquepuisqu’aucunemoléculedeNO2neseraitàlasurface.Cete
expériencen’atoutefoispasétéeﬀectuée.
SilesfragmentsdelamoléculedeNO2sontcontenusdansleﬁlm,ilestalorspossibleque
cesfragmentsserecombinent.Leprocessusderecombinaisongéminéevaalorsaﬀecter
lacinétiquedephotolyse.Laloidevitesseassociéeavecceprocessusaétécalculéeetun
ajustementdecourbedesdonnéesdecinétiqueaveccemodèleaétéréalisé.Lesrésultatsde
l’ajustementdecourbenesontpasconcluants.Ilestpossiblequeleprocessusderecombi-
naisonseproduise,cependantiln’estpasleprocessusprincipalquiexpliquel’aluredes
pointsexpérimentaux.
Commelesubstratd’aluminiumn’estpasréﬂéchissant,unepartiedelalumièreestabsorbée
etsatempératureaugmente.Silahaussedetempératureestconsidérable,unepartiede
l’échantilondésorbeetceprocessusvientfausserlesdonnéesdecinétique.Deuxtechniques
ontétéutiliséespourdéterminerl’épaisseurduﬁlmenfonctiondutempsd’exposition
aurayonnementlaser:unetechniqueapplicableauxﬁlmsépaisetuneautrepourles
ﬁlmsminces.Cesdeuxtechniquesontmontréquelesﬁlmsmincessontbeaucoupplus
susceptiblesdedésorberpuisquelacouchesupérieureestprèsdusubstratmétaliquechaud.
Àl’opposé,lesﬁlmsépaisdésorbentbeaucoupmoinspuisqueladiﬀusiondelachaleur
n’estpasassezrapidepourserendreàlasurface.Lorsdel’absorptiond’unpulselaser,
l’augmentationdelatempératureetsadiminutionsubséquentesontdesphénomènestrès
rapides(del’ordredudixièmedenanoseconde).Lacinétiquederefroidissementestdonc
importantecomparativementàladiﬀusiondelachaleur.Pourunﬁlmmince,letempspour
quelachaleurdiﬀusejusqu’àlasurfaceestcourtetladésorptionseproduitcontrairementà
untempspluslongpourunﬁlmépais.
Lorsqu’unéchantilonestphotolyséetqu’aucunprocessussecondairen’alieu,lesdonnées
obtenuessuiventunecinétiquedepremierordre.Cetecinétiquesetraduitparunedécrois-
sanceexponentieledelaquantitéenfonctiondutemps.Desprocessussecondairescomme
ceuxprésentésprécédemment(recombinaison,désorption,environnementschimiquesdiﬀé-
rentsentrelasurfaceetlemassif)viennentaltérerl’aluredecetecourbe.Chaqueprocessus
aététestéindividuelement.Cependant,lesrésultatsobtenusnepermetentpasd’atribuer
ladéviationdespointsexpérimentauxàunprocessusunique.Malgrétout,ilestpossible
quelesmécanismesprésentésseproduisentsimultanémentetdefaçoncoopérative.
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Lafonctionexponentieleétirée(f(x)=exp(−kt)β)permetdedécrireunecombinaison
linéairededécroissancesexponentielessimples.L’ajustementdecourbedesdonnéesexpéri-
mentalesutilisantcetefonctions’avèreexcelent.Lesparamètresdelafonctionexponentiele
étiréeobtenuscorrespondentàunecombinaisonlinéaired’aumoinstroisdécroissances.En
procédantàcetraitementnumérique,ilesttoutefoisimpossibled’assignerchaquedécrois-
sanceàunprocessusprécis.
Lecomportementduchampélectriquedufaisceauquiquitel’échantilonpermetd’ex-
pliquerlesparticularitésdelaspectroscopieinfrarouged’absorption-réﬂexioncommeles
eﬀetsd’interférenceetleseﬀetsd’unsubstratmétalique.Delamêmemanière,unmodèlea
étébâtipourdécrireleproﬁlduchampélectriqueàl’intérieurduﬁlmdurantlaphotolyse
UV.Letauxdephotolyseestintimementliéàl’intensitédelalumièrequiestabsorbée.
Lesrésultatsdesimulationduchampélectriquemontrentquedeseﬀetsd’interférencese
produisentdansleﬁlmsousformedestratesdediﬀérentesintensités.L’approximation
d’unproﬁld’intensitéuniformeneconvientpaspourdécrireleproﬁldansleﬁlm.Lapho-
tolyseseproduitàdiﬀérentesvitesses,toutdépendantàqueleprofondeurlesmolécules
sesituent,dûauxvariationsdansl’amplitudeduchampélectriqueauseinduﬁlm.Par
conséquent,lemodèleexactpourdécrirelaphotolyseestalorsconstituéd’unesommede
décroissancessimples.Lafonctionexponentieleétiréeestdoncégalementapplicablepour
cemodèle.Plutôtquededécrireunphénomènecoopératifentrediﬀérentsprocessus,la
fonctionreprésenteiciunesommeinﬁnitésimalededécroissancesexponentielesayantdes
tauxdiﬀérents.
Lemodèledestratesaétéutilisépourdécrirelatendancedesdonnéesexpérimentales
sanscependantpouvoirfournirunemeileureexplicationqueleshypothèsesprécédentes.
Lesrésultatspeusatisfaisantsdecemodèleproviennentdelalacuneprincipale:laforte
dépendanceduproﬁld’intensitéaveclesconditionsexpérimentales.Parexemple,laméthode
utiliséepourcaractériserlatailedel’échantilonnepermetpasd’obtenirdesvaleursde
grandeprécisionouexactitude.Avantd’écarterlavaliditédecemodèle,ilfaudraitd’abord
reproduirel’expérienceenmetantunaccentparticuliersurlaprécisiondesmesuresqui
caractérisentlatailedesﬁlms.Ilseraitégalementnécessairedes’assurerqueleproﬁl
d’intensitédufaisceaulasersoituniformeetilfaudraitmodiﬁerlesconditionsdedéposition
pourminimiserlarugositéduﬁlm.
Bienquelemodèleduproﬁlduchampélectriquedansleﬁlms’appuiesurdesprincipes
théoriquessolides,lesrésultatsexpérimentauxobtenusnepermetentpasdeconﬁrmersa
validité.Ceprésentouvrageseconclutsurunepropositiond’uneexpériencepourconﬁrmer
lasimulationduproﬁldechampélectriqueprésentdansleﬁlm.Lebutpremierseraitde
démontrerl’existencedestratesdediﬀérentesintensités.Dansunsecondtemps,ilserait
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possibledereproduireexpérimentalementleproﬁld’intensitéetdelecompareràcelui
simulé.
Laréactiondephotolyseseproduitàlasuitedel’absorptiond’unphotonassezénergétique
pourvaincrelabarrièrequiliedeuxatomesdelamolécule.Conséquemment,letauxde
photolysedépenddel’amplitudedel’absorptionetdoncdel’intensitédelalumière.C’est
cependantunmauvaiscandidatcommemandataire(proxy)pourmesurerl’intensité.La
photolyseseréaliseenplusieursétapesetdenombreuxphénomènessecondaires(recombi-
naison,désorptionetrendementquantiquediﬀérentdel’unité)peuventaltérerlesrésultats
obtenusetcompliquerdefaçoninutileletraitementdesdonnées.L’absorptionestdéjàun
processusquidépenddel’intensitédelalumière;iln’estpasnécessaired’utiliserdela
lumièrepulséehautementénergétique.
L’expérienceserésumeàcréerunﬁlmconstituémajoritairementd’unesubstancetrans-
parenteeninfrarouge.Àl’intérieurduﬁlm,quelquesmonocouchesd’unesubstancequi
absorbeenIRsontplacéesàuneprofondeurprécise.Ledioxyded’azotesedimériseen
phasecondenséeetcelaajoutequelquesétapesdepréparationaﬁnd’empêcherladiméri-
sation.Iln’estpasnécessaired’utiliserledioxyded’azotepuisquen’importequelebande
d’absorptioneninfrarougesuﬃt.Parexemple,ledioxydedecarbonepossèdeunebandede
vibrationà2345cm−1.Enprenantunspectred’absorption,l’intensitédelabandedevrait
êtredépendantedesapositiondansleﬁlm.Parexemple,lapolarisationperpendiculaire
aupland’incidencemontreleproﬁld’intensité(à2345cm−1)présentéàlaﬁgure46.À
environ850nmau-dessusdelasurface,l’intensitédelalumièreestde0.40u.a.tandisqu’à
environ2125nmau-dessusdelasurface,eleestseulementde0.03u.a.Encréantdesﬁlms
demêmeépaisseur,maisenplaçantlesmonocouchesdeCO2dansl’unà850nmpuisà
2125nmdansl’autre,l’amplitudedelabanded’absorptiondevraitvarierd’unfacteur13
(0.40/0.03).Leseﬀetsd’interférencedusàl’épaisseurduﬁlmdevraientêtrelesmêmesdans
lesdeuxcaspuisquel’épaisseurtotaleestlamêmeetquelesinterfacessontconstituéesdes
mêmesmilieux.Parlasuite,ilestpossiblederépéterl’expérienceenplaçantlastratede
NO2àd’autresépaisseurspourﬁnalementobtenirlacourbeduproﬁld’intensitérelative
selonlaprofondeur.
Lemontageexpérimentalestdéjàconçupourmesurerl’absorptioninfrarougealorsaucune
modiﬁcationmajeuren’estnécessaire.UnsimplepolariseurIRestnécessaireetildoitêtre
placédevantlachambred’analysepourpouvoirdistinguerleproﬁlélectriquedel’onde
perpendiculaireaupland’incidenceàceluiquiestparalèle.Ilestbienimportantdeconnaître
l’angled’incidencedufaisceauIR.Ladépositionparlefaisceaumoléculaireestprivilégiée
puisquedesﬁlmscomportantunminimumderugositéssontnécessaires.Lesdimensions
descouchesdoiventêtreprécisesetexactes.Unecourbedecalibrationpourladéposition
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Figure46 DeuxﬁlmsdegazrareetdeCO2àdeuxprofondeursdiﬀérentes.
parlefaisceaudevraêtreeﬀectuéepréalablement.
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